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两种有机磷农药的吸收光谱和荧光光谱研究
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(江南大学 理学院, 江苏 无锡摇 214122)

摘要: 以常见的有机磷农药对硫磷和甲基对硫磷为对象,采用量子化学半经验方法 AM1 优化它们的基态构

型,然后采用单激发组态相互作用 CIS 方法将基态构型优化为激发态构型。 在此基础上,采用含时密度泛函

TD鄄DTF,在 B3LYP / 6鄄31 + G(d)水平下,分别计算了它们基态构型的吸收光谱和激发态构型的荧光发射光谱。
优化完成后的基态构型经振动分析,均未出现虚频率,说明得到的构型基本合理。 比较优化完成后的基态和

激发态的构型推测了光谱产生的机理,光谱的理论值与使用英国 Edinburgh FLS920P 光谱仪测得的实验值基

本吻合,说明了推测的合理性。 以上研究为农药的光谱检测提供了一定的理论支持。
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Abstract: The organophosphate pesticides, parathion and methyl鄄parathion, are studied in this pa鄄
per. Their ground鄄state configurations are optimized by the AM1 semi鄄empirical method of the quan鄄
tum chemistry. Then, the ground鄄state configurations are optimized to the excited states configura鄄
tions by the method of single excited interactions CIS. On this basis, the absorption spectra of their
ground鄄state configurations and the fluorescence spectra of their excited鄄state are computed on the
level of B3LYP / 6鄄31 + G(d),using the time dependent density functional theory(TD鄄DTF). The
imaginary frequency does not appear from the vibration analysis of the optimized ground鄄state config鄄
urations. The computed spectra are compared with the spectra from that of the experiments using the
English Edinburgh FLS920P spectrometer. The results show that they are coincided and the optimiza鄄
tions above are reasonable. This study provides theoretical support on the pesticide detection.
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1摇 引摇 摇 言

我国是农业大国,农药作为一种重要的生产

资料被广泛应用于农业生产中。 农药的使用给人

类的生产带来巨大经济效益的同时,也对环境和

身体健康造成了严重的危害,如食物中毒和环境

污染等。 目前,人们对食品安全和环境保护的意

识正不断增强,所以必须加强对农药的分析和监

测。 光谱分析是一种常用的物质分析和检测方

法[1鄄2],具有操作简便、灵敏度高、样品使用量少

等优点。 目前,已有不少学者应用此项技术对农

药进行了一些研究,如张国文等[3] 对西维因和蝇

毒磷的同步荧光技术进行了解析和应用,孙武勇

等[4]采用钙黄绿素鄄pd2 + 荧光光度法测定了甲基

对硫磷。 但是,对有机磷农药光谱的理论计算和

机理分析的报道还比较少。
本文以两种常见的有机磷农药对硫磷和甲基

对硫磷为对象,对它们的吸收光谱和荧光光谱进

行了量子化学计算和实验测量。 使用 Gaussian 软

件,采用 AM1 方法优化了它们的分子基态构型,
然后采用 CIS 方法将其基态构型优化成激发态构

型。 在此基础上,采用含时密度泛函理论 TD鄄
DFT[5鄄6],在 B3LYP / 6鄄31 + G( d)水平下,分别计

算了它们基态构型的吸收光谱和激发态构型的荧

光发射光谱。 通过比较分子在基态和激发态时的

构型参数,推测了光谱产生的机理。 光谱的理论

计算值和使用英国 Edinburgh FLS920P 光谱仪测

得的实验值吻合得较好,说明了推测的合理性。

2摇 计算原理和实验方法

根据光谱与分子构型的关系[7鄄8], 吸收光谱

是记录分子某些特定结构中的基态电子跃迁到激

发态所吸收的不同辐射能。 荧光是处于第一激发

单重态的电子以辐射跃迁的形式回到基态而产生

光子能,强荧光物质的分子构型中一般都包含刚

性构型且具有较大的共轭 仔 键[9]。 两种光谱都

与分子构型存在密切的关系。
2. 1摇 构建分子模型

目前,对硫磷和甲基对硫磷这两种农药缺乏

精确的分子构型数据,因此我们需要先构建分子

模型再进行构型优化。 优化模型采用化合物的基

本结构单元,它们的分子如图 1 所示[10]。 以上工

作是运用 GaussView 5. 0 完成的。
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图 1摇 两种农药的分子结构图

Fig. 1摇 Structural formula of two pesticides

2. 2摇 量子化学计算方法

首先我们采用 AM1 对所建立的分子构型进

行全参数优化,并对优化后的构型进行了振动分

析[11];然后采用 CIS 方法将基态构型优化成激发

态构型。 在此基础上,采用 TD鄄DTF,在 B3LYP / 6鄄
31 + G(d)水平下分别计算了它们基态构型的吸

收光谱和激发态构型的荧光光谱。 以上工作是运

用 Gasussian09w 完成的。

3摇 实验样品和实验方法

实验样品:对硫磷乳油,纯度为 99. 6% ;甲基

对硫磷粉末,纯度为 99% 。 以上两种药品由北京

上立方联合化工技术研究所提供。 甲醇为色谱纯

级别,纯度逸99. 95% 。
实验方法:使用英国 Edinburgh 公司生产的

FLS920P 光谱仪分别测量两种农药甲醇溶液(浓
度为 100 滋g / mL)的吸收光谱和荧光发射光谱。
测量吸收光谱时,激发单色仪和发射单色仪的狭

缝宽度设定为 0. 1 nm,测量范围为 200 ~ 500 nm,
步长设定为 1 nm,积分时间为 0. 1 s。 测量荧光

发射光谱时,激发单色仪和发射单色仪的狭缝宽

度均设定为 5 nm,激发光波长为 310 nm,扫描范

围为 320 ~ 600 nm,扫描步长设定为 0. 5 nm,积分

时间为 0. 1 s。

4摇 结果与讨论

4. 1摇 振动分析

判断构型优化完成后的分子是否处于稳定构

型的一个重要的方法是看分子的振动光谱是否出
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现虚频率。 对对硫磷和甲基对硫磷两种农药分子

进行振动分析,结果均未出现虚频率,说明构型优

化基本合理,所得构型是势能面上的稳定点。 两种

农药的 3 个最小振动频率和强度如表 1 所示。
表 1摇 两种农药的振动分析

Table 1摇 The vibration analysis of the two pesticides

Pesticides Frequency / cm - 1 Intensity / (km·mol - 1)

Parathion 13. 31摇 30. 10摇 35. 89 0. 771 9摇 0. 589 5摇 1. 863 5

Methyl鄄parathion 10. 23摇 34. 68摇 44. 09 1. 363 6摇 0. 032 1摇 1. 281 7

4. 2摇 基态构型和激发态构型

我们对这两种农药的基态和激发态的几何构

型进行了优化,所得结果表明它们都具有强荧光

物质结构特征,部分结构特征参数如表 2 所示。
根据表 2 的数据,从键长上看,它们构型中

C1—C2 单键在基态和激发态时的键长介于正常的

詤詤C C双键 0. 134 nm 和正常的 C—C 单键 0. 154 nm
之间,各分子中的 C1—N7 键在基态时的键长比正常

的 C—N 键长 0. 147 nm 长,激发态时比正常的要短;
它们的 詤詤P S 双键在基态时的键长比正常的 詤詤P S
双键键长 0. 191 3 nm 短[12],激发态时比正常的要

长,说明有部分电子发生了离域现象并形成较大的

共轭体系。 从键角上看,两种农药分子中的取代基

的引入对六元环键角影响不大,可以不予考虑。 从

二面 角 上 看,它 们 在 基 态 时 的 蚁C3C4O8P9 和

蚁C4O8P9S 与激发态的存在较大的差异,说明电子

跃迁会使分子构型发生改变。 从分子构型上看,它
们的分子符合荧光物质的结构特点[13]。

分析图 1 可知:两种农药的构型差异主要在

于 P 原子相连的两个基团不同,分别为—OC2H5

和—OCH3,取代基的不同可能会使它们的光谱具

有一定的差异。
表 2摇 两种农药基态和激发态的部分结构参数

Table 2摇 Some structural parameters of the two pesticides in ground state and excited state

Pesticides
Bond length / nm

(Ground / Excited)
Bond angles / (毅)
(Ground / Excited)

Torsion angles / (毅)
(Ground / Excited)

Parathion

C1—C2 = 0. 140 4 / 0. 139 0

C1—N7 = 0. 148 6 / 0. 146 6

C4—O8 = 0. 137 3 / 0. 140 2

O8—P9 = 0. 161 2 / 0. 168 3

P 詤詤9 S13 = 0. 187 1 / 0. 198 9

P9—O10 = 0. 159 3 / 0. 168 1

O10—C11 = 0. 142 2 / 0. 143 8

C11—C12 = 0. 151 2 / 0. 154 6

蚁N7C1C2 = 119. 51 / 119. 29

蚁C1C2C3 = 119. 50 / 119. 08

蚁C2C3C4 = 119. 54 / 120. 35

蚁C3C4O8 = 118. 75 / 116. 96

蚁C4O8P9 = 124. 66 / 118. 09

蚁O8P9S13 = 115. 47 / 114. 84

蚁O8P9O10 = 100. 41 / 102. 04

蚁P9O10C11 = 119. 68 / 114. 80

蚁O10C11C12 = 109. 93 / 112. 76

蚁N7C1C2C3 = - 179. 86 / - 178. 04

蚁C2C3C4O8 = - 173. 90 / - 175. 65

蚁C3C4O8P9 = - 98. 75 / - 129. 15

蚁C4O8P9S13 = 172. 70 / 158. 03

Methyl鄄parathion

C1—C2 = 0. 140 5 / 0. 139 1

C1—N7 = 0. 148 7 / 0. 146 6

C4—O8 = 0. 137 4 / 0. 140 1

O8—P9 = 0. 161 0 / 0. 168 6

P 詤詤9 S12 = 0. 187 0 / 0. 198 6

P9—O10 = 0. 159 6 / 0. 167 8

O10—C11 = 0. 141 4 / 0. 143 6

蚁N7C1C2 = 119. 50 / 119. 35

蚁C1C2C3 = 119. 48 / 119. 07

蚁C2C3C4 = 119. 58 / 120. 42

蚁C3C4O8 = 118. 39 / 116. 56

蚁C4O8P9 = 124. 73 / 118. 80

蚁O8P9S12 = 116. 24 / 114. 23

蚁O8P9O10 = 99. 55 / 102. 35

蚁P9O10C11 = 119. 80 / 114. 06

蚁N7C1C2C3 = - 179. 85 / - 178. 05

蚁C2C3C4O8 = 174. 01 / 176. 07

蚁C3C4O8P9 = 100. 36 / 133. 65

蚁C4O8P9S12 = - 166. 62 / - 159. 60

4. 3摇 光谱的理论值和实验值

两种农药的吸收光谱和荧光发射光谱的理论

值和实验值中的一些参数如表 3 和表 4 所示,光
谱图如图 2 和图 3 所示。
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表 3摇 两种农药的吸收光谱

Table 3摇 The absorption spectra of the two pesticides

Pesticides Excited state E / eV(cal. ) Coefficient 姿 / nm(cal. ) 姿 / nm(exp. )

Parathion 75寅77 4. 472 2 0. 008 6 277. 23 304

Methyl鄄parathion 65寅69 4. 488 0. 052 7 276. 21 304

表 4摇 两种农药的荧光光谱

Table 4摇 The fluorescence spectra of the two pesticides

Pesticides E / eV(cal. ) Coefficient 姿 / nm(cal. ) 姿 / nm(exp. )

Parathion 3. 121 0 0. 089 9 397. 26 404

Methyl鄄parathion 3. 109 7 0. 087 6 398. 70 407
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Fig. 2摇 The absorption spectra of the two pesticides
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图 3摇 两种农药的荧光光谱

Fig. 3摇 The fluorescence spectra of the two pesticides

摇 摇 从表 3、表 4、图 2 和图 3 可以看出,理论计算

的结果和实验值基本吻合。 它们的吸收峰的理论

值和实验值分别为:对硫磷 277. 23 nm / 304 nm,
甲基对硫磷 276. 21 nm / 304 nm,均为共轭芳族化

合物的吸收 R 带[14]。 荧光峰的理论值和实验值

分别为:对硫磷 397. 26 nm / 404 nm,甲基对硫磷

398. 70 nm / 407 nm。 根据表 2 的数据可知,对硫

磷和甲基对硫磷在激发态构型中的 詤詤P S 双键的

键长为 0. 198 9 nm 和 0. 198 7 nm,已超过一般的

詤詤P S 双键键长 0. 191 3 nm;S 原子上的 n 电子可

能产生了离域,其电子云与苯环上的 仔 轨道成平

行状态,共享了共轭 仔 电子结构。 在光子激励下

两种农药能够产生 仔1寅仔*
1 跃迁,其中对硫磷产

生跃迁的能级为 75(HOMO)寅77(LUMO),甲基

对硫磷为 65(HOMO)寅69(LUMO)。 处于 仔*
1 的

电子以辐射跃迁的形式回到基态,并产生了荧光。
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5摇 结摇 摇 论

对硫磷和甲基对硫磷两种农药分子均有较大

的共轭 仔 键,符合强荧光物质的特点。 分子中 P
原子上的两个取代基不同,故它们的共轭程度和

光谱都存在一些差异。 从优化完成后的基态和激

发态的构型参数中推测,光谱为 S 原子上的 n 电

子产生 仔1寅仔*
1 跃迁引起。 量子化学计算的光谱

和实验测得的光谱基本吻合,进一步确证了推测

的合理性。 由于计算是以气体分子为模型,而实验

测量的是两种农药甲醇溶液的光谱,故光谱理论计

算值和实验值存在一定的差异是允许的。 以上研

究工作运用量子化学计算方法,通过计算获得分子

构型在基态和激发态上的差异,分析了两种有机磷

农药吸收光谱和荧光光谱的机理,为应用光谱技术

分析和检测有机磷农药提供了一定的理论支持。
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